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Abstract of WO0242352 

The invention relates to dispersible polymer powders, the production and the use thereof by compounding 
the powder into molding compounds that preferably consist of polycarbonate, polyamide, polyurethane, 
polyacrylnitril or an polyalkylene. 
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(54) Title: DISPERSIBLE POLYMER POWDERS 

^ (54) Bezeicbnung: DISPERGIERBARE POLYMERPULVER 
<N 

ZlJ (57) Abstract: The invention relates to dispersible polymer powders, the production and the use thereof by compounding the powder 
into molding compounds that preferably consist of polycarbonate, polyamide, polyurethane, polyacrylnitril or an polyalkyiene. 

!^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriffi dispeigierbare Polymerpulver, ihre Hersteilung und Verwendung durch Eincoir- 
poundieren der Pnlver in Formmassen. vorzugsweisc aus Polycarbonai, Polyamid. Polyurethan. Polyacrylnitril oder einem Polya-- 
^ kvien. 
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Dispergierbare Polvmeroiitver 

Die Erfindung betrifft dispergieibare Polymerpulver, ihre Herstellung und Verwen- 
5 dung. 

Organische, leitfahige Polymere haben in der Technik mehr und mehr Verbreitung 
gerunden. Einsatzgebiete sind z.B. die Dtirchkontaktierung von Leitexpiatten (EP-A- 
553 671), Antistatikausrustung fotografischer Fiime (EP-A-440 657) oder als Elek- 
10 trode in Feststoffelektrokondensatoren (EP-A-340 512). Besondere Bedeutiing haben 
Poly-3,4-alkylendioxythiopene erlangt, die sich durch hohe StabilitSt und elektrische 
Leitfahigkeit auszeichnen. 

In EP-A-440 657 werden wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare Polyalkylendi- 
15 oxythiophene beschrieben. Diese werden direkt in Gegenwart von Polyanionen vor- 
zugsweise Polystyrolsulfonsaure in wassriger Phase synthetisiert Die wassrigen Zu- 
bereitungen werden zur Herstellung leitfahiger bzw. antistatischer Beschichtungen 
eingesetzt 

20 Aus EP-A-329 768 sind Polymerpulver enthaltend ein organisches Polymer, bei- 
spielsweise Polythiophen, bekannt Gemafi Beispiel 2 konnen sie unter Verwendung 
von Nitropropan oder Nitromethan als Losungsmittel/Dispergiennittel hergestellt 
werden. 

25 Aus Mol. Cryst Liq. Cryst. 1999, Vol. 327, Seiten 237-240, ist der'Versuch bekanni> 
Poly(3,4-ethylendioxythiophen) in Gegenwart von Dodecylbenzolsulfonsaure in Lc~ 
sungsmitteln zu poiymerisieren, das erhaltene Poly (3 ,4-ethylendioxythiophen) zu 
filtern und mittels Ultraschall und Zusatz des Dispergierhilfsmittels Dodecylbenzol- 
sulfonsaure in Losungsmitteln zu losen. Die so hergesteliten Polythiophene waren 

30 jedoch nicht oder nur teilweise loslich. 
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Die Erfindung betrifit ein voizugsweise in Wasser dispergierbares Pulver, enthaltend 
im Wesentlichen Polymere T mit wiederkehrenden Thiopheneinheiten und min- 
destens ein weiteres polyanionisches Polymer P. Das polyanionische Polymer P kann 
als Saiz oder Saure vorliegen. Die TeilchengrSfle der Pulver ist vorzugsweise kleiner 
5 als lfim. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn ist das Pulver dadurch gekennzeichnet dass 
die Polymere T erhalten werden durch Polymerisation von Thiophenen der allge- 
meinen Formel 

10 




in der 

R 1 fQr einen gegebenenfalls substituierten Alkylenrest mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 
15 alomen, insbesondere -CH2-CH2- und 

R und R 2 gleich oder verschieden fur Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstofiatomen, OH, O-CH2-CH2-CK2-SO3H oder 
O-Alkyl mit 1 - 1 8 C- Atomen stehen. 

20 

Besonders bevorzugt ist Ethylendioxythiophen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfonn ist das Pulver dadurch gekennzeicb- 
net, dass das Polymer P mindestens eine oder mehrere Sulfonsauregruppen oder ein 
25 Salz davon aufweist und insbesondere PolystyrolsulfonsSure oder ein Salz davon isL 
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ErfindungsgemaBe Pulver kSnnen dadurch gewonnen werden, dass man aus einer 
kolloidalen Dispersion der Polymere das Wasser so entfernt, dass die Teilchenstruk- 
tur der kolloidalen Teilchen im Wesentlichen erhalten bleibL 

5 In einer bevoizugten Ausfiihrungsfonn handelt es sich urn redispergierbaxe Pulver, 
d.h. dass sie aus einer Dispersion gewonnen wurden und das so erhaltene Pulver 
wieder dispergiert werden kann. Dispergierbare und redispergierbare Pulver im Sinns 
der vorliegenden Erfindung zeichnen sich dadurch aus, dass die aus ihnen erhaltenen 
Dispersionen in einem Dispergiennedium stabile Dispersionen sind, die wenigstens 

10 4 Wochen, insbesondere wenigstens 6 Monate keine oder keine wesentlichen Ande- 
rungen ihrer Eigenschaflen bei Lagemng bei 20°C aufweisen. 

Ein bevorzugtes Verfahren zum Herstellen von dispergierbaren Pulvern ist dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine Dispersion oder Losung enthaltend Polymere mit 
15 wiederkehrenden Thiopheneinheiten und mindestens einem weiteren Polymer P mit 
einem organischen Fallmittel versetzt, in dem die Polymere unlSslich sind, so viel 
Fallmittel zugibt, bis die Polymeren ausfellen und dieses anschliefiend isoliert und 
trocknet 

20 Als organische Fallmittel sind hierfur prinzipiell alle organischen LSsemittel geeig- 
net, die mit der die Polymere enthaltenden Dispersion oder Losung mischbar sind 
und ein Ausfillen des Polymers bewirken. Es sind dies bevorzugt mit Wasser zu- 
mindest teilweise mischbare organische Lfisungsinittel wie Alkohole, z.B. Methanol. 
Ethanol, Propanol, Isopropanol und Butanol, Ketone wie zJZ. Aceton und Butanon 

25 und Ether wie z.B . Tetrahydiofiiran. 

Ein weiteres bevorzugtes Verfehren zum Herstellen von dispergierbaren Pulvern ist 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Dispersion oder Losung enthaltend Polymere 
mit wiederkehrenden Thiopheneinheiten und mindestens einem weiteren polyanioni- 
30 schen Polymer P mit einem Salz versetzt, die Zugabe des Salzes so lange fortsetzt, 
bis die Polymeren ausfellen und anschliefiend isoliert und trocknet 
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Ais Salze sind hierfiir prinzipiell alie Salze geeignet, die mit der die Polymere ent- 
haltenden Dispersion oder LSsung mischbar sind und ein Ausfallen des Polymers 
bewirken. Beispiele solcher Salze sind z.B; Alkalisalze wie zJ3. Natriumchlorid, 
5 Natriumbromid, Natriumiodid, KaUumchlorid, Kaliumbromid, Natriumcarbonat und 
-hydrogencarbonat, Natriumsulfat und -hydrogensulfot, Kaliumcarbonat und 
-hydrogencarbonat, Kaliumsulfat und -hydrogensulfat, Natrium- und Kaliumformiat, 
-acetat, -proprionat und -butyrat, Alkalisulfonate wie Natrium- und Kaliummethan- 
sulfonat, -trifluoimethansulfonat, das Natrium- bzw. Kaliumsalz von Polystyrolsul- 
10 fonsSuren. Die Natriumsalze oder Kaliumsalze von Benzolsulfonsaure, Toluolsulfon- 
s&uren und Ethylbenzolsulfons&uren, Ammoniumsalze wie Ammoniumchlorid, Am- 
moniumcarbonat und Ammoniumsulfat, losliche Erdalkalisalze wie Magnesium- und 
Calciumchlorid, -bromid und -iodid, und losliche Ubergangsmetallsalze. 

15 Ein weiteres bevorzugtes Verfahren zum Herstellen dispergierbarer Pulver ist da- 
durch gekennzeichnet, dass man eine Dispersion oder L6sung enthaltend Polymere P 
mit wiederkehrenden Thiopheneinheiten und mindestens einem weiteren poiyani- 
onischen Polymer P gefriergetrocknet Hierzu sind folgende Ausfuhrungsfbrmen 
besonders bevorzugt: 

20 

Eine Ausfiihrungsfonn ist dadurch gekennzeichnet, dass man die Dispersion oder L6- 
sung in eine Tropfchenfonn abetfflhrt, eingefroren und dann gefriergetrocknet wird. 

Eine Ausfiihrungsfonn ist dadurch gekennzeichnet, dass die Losung oder Dispersion 
25 durch eine Diise zerstaubt wird. 

Eine weitere Ausfuhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass die Losung oder 
Dispersion geprillt wird. 

30 Eine weitere Ausfuhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass die Losung oder 
Dispersion eingefroren, mechanisch zerteilt und Hflnn gefriergetrocknet wird. 
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Die Gefiiertrocknung der Dispersionen oder Losungen kann nach allgemein bekann- 
ten Verfahren vorgenommen werden, insbesondere gemSfl ,,Trocknungstechnik", 
Zweiter Band, Springerverlag, Berlin Heidelberg New York London Tokyo 1978. S. 
5 523 - 525: Gefrierirocknungstunnel, Etagenschwingbodentrockner oder in „Trock- 
nungstechnik", Drifter Band, Springerverlag, Berlin Heidelberg New York London 
Tokyo 1989: S. 189-190: KratzkQhler, Einfrierband, Teliertrockner oder in hand- 
book of Industrial Drying 1 ', second edition revised and extended, Vol. 1. Ed. By Arun 
S. Mujumdar, Marcel Dekker, Inc. New York, Basel, Hong Kong, 1995, S. 323 -326, 
1 0 Tunnel Freeze Dryers, Vacuum-spray freeze dryer, beschrieben sind. 

In einer Ausfuhrungsform wird das Bulk-Gefiiertrocknungsverfehren verwendet, 
indem man Losung in Vials abfiillt und in dieser Form auf einer gekuhlten Platte ein- 
friert und anschliefiend im Vakuum trocknet. Dabei wird das gefrorene Losungsmit- 
15 tel (hier Wasser) durch Sublimation direkt aus dem gefrorenen Zustand in die 
Dampfphase uberfQhrt und die Losung auf diese Weise vom Wasser befreit Die 
Sublimation findet vorzugsweise bei Produkttemperaturen zwischen -5°C und -50°C 
statL 

20 In einer weiteren bevorzugten Ausfflhrungsfonn wird das Spruhgefriertrocknungs- 
verfahren verwendet, indem durch Zertropfen der LGsung in Fliissigstickstoff oder in 
verdampfenden Siickstoff ein schockgefrorenes Mikrogranulat erzeugt und dieses 
Granulat auf einer beheizten Platte im Vakuum gefriergetrocknet Durch das sehr 
schnelie Einfrieren der Tropfen entsteht eine andere Eiskristallstruktur als beim 

25 Bulkverfahren (lahgsames Einfrieren). Die Kristallstruktur des gefrorenen Produkts 
beeinflusst das Trocknungsverhalten und haufig auch die Produkteigenschaften. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Losung oder Dispersion auf 
eine gekuhlte Walze aufgetragen, beispieisweise dadurch, dass die Walze in die L6- 
30 sung bzw. Dispersion eintaucht Die Losung bzw. Dispersion gefriert zum Teil an der 
Waize und wird wahrend der Rotation der Walze von der Walze in Form von soge- 
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nannten Schuppen entfernt Diese Schuppen werden mit einem geeigneten Forrier- 
medium, beispielsweise einem F&rderband, in gefrorenem Zustand in einen Gemer- 
trocknungsraum eingebracht In diesen wird in einer bevorzugten Ausfuhnmgsfonn 
in einer ersten Zone das anbaftende Losungsmittel bzw. Dispergiermedium (im allge- 

5 meinen Wasser) durch Sublimation entfernt, in einer anschlieBenden Zone kann ad- 
sorptiv gebundenes Dispergier- bzw. Losungsmittel durch ErhShung der Temperatur 
entfernt werden. Das abgetriebene Ldsungs- bzw. Dispergiermittel wird zweckmaBi- 
gerweise in einer speziellen Zone ausgefroren, die zwischen Gefnertrocknungsraum 
und der Pumpe liegt, die in dem Gefriertrocknungsraum das notwendige Vakuum 

10 erzeugt 

In der ersten Zone im Gefriertrocknungsraum wird zweckmSBigerweise ein Luft- 
druck < 0,1 mbar eingestellt, wobei in einer bevorzugten Ausfuhnmgsfonn die Tem- 
peratur tiefer als -10°C isL In dem Nachtrocknungsabschnitt kann der gleiche oder 
15 ein geringerer Druck eingestellt werden, wahrend die Temperatur gegebenenfalis 
hoher sein kann und in einer bevorzugten Ausfuhrungsform bis 20°C betragen kann. 

Ein besonders bevorzugtes Verfahren zum Herstellen von dispergierbaren Pulvern ist 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Dispersion oder Losung enthaltend Polymere 
20 mit wiederkehrenden Thiopheneinheiten und mindestens einem weiteren polyanio- 
nischen Polymer P mit einem Losemittel versetzt, das mit Wasser ein Azeotrop oil- 
det das Wasser unter azeotroper Destillation entfernt und das erhaltene Polymer isc- 
liert und trocknet 

25 Die fur das besonders bevorzugtes Verfahren einsetzbaren Losungsmittel sind L5se- 
mittei, die mit Wasser in der fiussigen Phase nicht oder nur wenig mischbar sin<L in 
der Dampfphase jedoch mit Wasser ein Gemisch bilden. Derartige Losemittel sind 
als solche dem Fachmann bekannL Es kann sich urn einzelne Losemittel oder Lose- 
mittelgemische handeln. Geeignete Losemittel sind beispielsweise in "CRC Hand- 

30 book of Chemistry and Physics, 69.th Edition, 188, CRC Press. Boca Raton" auf den 
Seiten D-12 bis D-13 beschrieben. Dies sind z.B. Kohlenwasserstoffe wie PentaiL 
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Hexan, Cyclohexan und Heptan, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Chloroform, 
Tetrachlorethyien und Tetrachlorkohlenstoff, Alkohole wie Bufj^kohol, Pentanol 
und Benzylalkohol, Ester wie Buttersauremethylester, ButtersSureethylester und 
Pcopions&urepropylester, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, Benzol, 
5 Toluol, Ethylbenzol und Xylol oder Ether wie z.B . Butyiethylether. 

Geeignete LSsemittelgemische sind Gemische aus den vorgenannten Ltisemitteln 
sowie Gemische aus den vorgenannten LSsemitteln mit LSsemitteln, die mit Wasser 
mischbar sind, Letztere Lfisemittelgeriiische sind beispielsweise in "CRC Handbook 
10 of Chemistry and Physics, 69.th Edition, 188, CRC, Press, Boca Raton" auf den Sei- 
ten D-24 bis D-27 beschrieben. 

Dies sind z.B. Gemische aus Tetrachlorkohlenstoff und Ethanol, Tetrachlorkohlen- 
stoff und 2-Butanol, Chloroform und Methanol, Chloroform und Ethanol, Tetra- 

15 chlorethylen und n-Propylalkohol, Trichlorethylen und Acetonitril, Trichlorethylen 
und Ethanol, Trichlorethylen und Isopropanol, Benzol und Acetonitril, Ethylaceta; 
und Ethanol, Benzol und Ethanol, Cyclohexan und Ethanol, Toluol und Ethanol. 
n-Hexan und Ethanol. n-Heptan und Ethanol, Benzol und Isopropanol, Cyclohexan 
und Isopropanol, Toluol und Isopropranol, Propylalkohol, Propions2ureethylester, 

20 Propylalkohol und Benzol, Butylalkohol und Hexan, Butylalkoholund Dibutylether 
sowie Isobutylalkohol und Toiupl. 

Die Losemittel bzw. Losemittelgemische werden verwendet, urn das Wasser durch 
azeotrope Destination zu entfemen. Die Losemittel bzw. L6semittelgemische bilden 

25 wahrend der destillativeh Entfemung des Wassers mit dem Wasser ein Gemisch in 
der Dampfphase. Die Siedekurve der Mischung mit dem Losemittel bzw. dem Lose- 
mittelgemisch, d.h. der Dampfdruck der Mischung hat bei der Zusammensetzung der 
Mischung ein Minimum. Das Wasser wird zusammen mit dem Losemittel oder dem 
Losemittel gemisch abdestilliert oder wird mit Hilfe geeigneter Apparaturen zuruck- 

30 gefuhrt Die Destillation wird so gegebenenfeUs unter Zusatz von weiterem Lose- 
mittel bzw. Losemittelgemisch so lange durchgefuhrt bis das Wasser aus der wassri- 
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gen LOsung oder Dispersion der gegebenenfalls substituierten Poiythiophenen zu 
mindestens 90 % bevorzugt 95 %, besonders bevorzugt 99 % entfernt ist 



Verbleibendes Losemittel qder LSsemitteigemisch kann von den erfindungsgemaflen 
5 Pulvern im Anschluss an die azeo trope Destination durch an sich bekannte Verfah- 
ren, z.B. Filtration, Destination oder Trocknung entfernt werden. 

Das mittels dieser Verfahren isolierte Polymer wird vorzugsweise gewaschen und 
getrocknet Erhalten werden Polymerteilchen mit wiederkehrenden Thiophenein- 
10 heiten und mindestens einem weiteren polyanionischen Polymer P. Diese konnen 
beide zusammen in Form eines {Complexes vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Dispersionen oder L6- 
sungen zur Gewinnung der Pulver hergestellt gemafl europaischer Patentschrift EP- 
15 B-0 440 957, Seite 3*ZeUe 15 bis Seite 4, Zeile 16 durch oxidative PolymerisatioE 
von Thiophenen mit fbr die oxidative Polymerisation iiblichen Oxidationsmittein 
und/oder SauerstofiF oder Luft in Gegenwart von Polystyrolsulfonsaure, bevorzugt in 
wassrigem Medium, bei Temperaturen von 0 bis 100°C. Durch die oxidative 
Polymerisation erhalten die Polythiophene positive Ladungen. 

20 

Zur Polymerisation werden die Thiophene, Polystyrolsulfonsaure und Oxidations- 
mittel in einem organischen Losungsmittel oder - vorzugsweise - in Wasser gelost 
xmd die Losxmg solange bei der vorgesehenen Polymerisationstemperatur geruhrL bis 
die Polymerisation abgeschlossen ist 

25 

Bei Verwendung von Luft oder Sauerstoff als Oxidationsmittei wird in die Thiophen, 
Polystyrolsulfonsaure und gegebsnenfalls katalytische Mengen an Metallsalzen ent- 
haltende Losung solange Luft oder SauerstofiF eingeleitet bis die Polymerisation ab- 
geschlossen ist 



30 
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In Abhangigkeit von Ansatzgrofle, Polymerisationsiemperatur und Oxidationsmittel 
kann die Polymerisationszeit zwischen wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden 
betragen. Im allgemeinen liegt die Zeit zwischen 30 Minuten und 10 Stunden. Die 
Stability der Dispersionen lasst sich durch wShrend oder nach der Polymerisation 
5 zugefiigte Dispergatoren wie Dodecylsulfonat verbessern. 

Als Oxidationsmittel konnen die fiir die oxidative Polymerisation von Pyrrol geeig- 
neten Oxidationsmittel verwendet Werden; diese sind beispielsweise in J. Am. Chem. 
Soc. 85, 454 (1963) beschrieben. Bevorzugt sind aus praktischen GrQnden pieiswerte 

10 und leicht handhabbare Oxidationsmittel, z.B. Eisen-HI-Salze wie FeCl 3 Fe(CI04)3 
und die Eisen-HI-Salze organischer Sauren und organische Reste aufweisender anor- 
ganischer Sauren, ferner H 2 0 2 , K^C^O?, Alkali- und Ammoniumpersulfate, Alkali- 
perborate, Kaiiumpermanganat und Kupfersalze, wie Kupfertetrafluoroborat, AuBer- 
dem wurde gefunden, dass sich Luft und Sauerstoff, gegebenenfalls in Gegenwar 

15 katalytischer Mengen Metallionen, wie Eisen-, Cobalt-, Nickel-, Molybdan- und 
Vanadiumionen, mit Vorteil als Oxidationsmittel verwenden lassen.. 

Die Verwendung der Persulfate und der Eisen-HI-Salze organischer Sauren und der 
organische Reste aufweisenden anorganischen Sauren hat den groBen anwendungs- 
20 technischen Vorteil, dass sie nicht koirosiv wirken. 

Als Eisen-HI-Salze organische Reste aufweisender anorganischer Sauren seien bei- 
spielsweise die Eisen-HI-Salze der Schwefeisaurehalbesto von Cj-C 2 rAIkanoisii 5 
z.B. f das Fe-HI-Saiz des Laurylsulfates genannt 

25 

Als Eisen-HI-Salze organischer Sauren seien beispielsweise genannt; die Fe-HI-Saize 
von C i -C20- Alkylsulfonsauren, wie der Methan- und der Dodecansulfonsaure: aiipha- 
iischen C \ -C 2 o-Carbonsauren wie der 2-Ethylhexylcarbonsame; aliphatischen Per- 
fluorcarbonsSuren, wie der Trifiuoressigsaure und der Perfluoroctansaure; aiipha- 
30 tischen Dicarbonsauren, wie der Oxalsaure und vor allem von aromatischen, gegebe- 



WO 02/42352 



-10- 



PCT/EP01/13390 



nenfells durch C i -C20- Alky Igroppen substituierten Suifonsauren wie der Benzolsul- 
fonsSure, p-Toluolsulfonsaure und der Dodecylbenzolsulfonsaure. 

Es konnen auch Gemische dieser vorgenannten Fe-EI-Salze organischer Sauren ein- 
5 gesetzt werden. 

Fiir die oxidative Polymerisation der Thiopheue werden theoretisch je Mol Thiophen 
2,25 Aquivalente Oxidationsmittel benStigt (siehe zJB. J. Poiym. Sc. Part A Polymer 
Chemistry Vol. 26, S. 1287 (1988)). 

10 

Vorzugsweise wird das Oxidationsmittel jedoch in einem gewissen t)berschuss, Z.E. 
einem Oberschuss von 0,1 bis 2 Aquivalentenje Mol Thiophen angewendet 

Bei der oxidativen Polymerisation wird die erfindungsgemaB zu verwendende Poly- 
15 styrolsulfonsaure in einer solchen Menge eingesetet, dass auf 1 Mol Thiophen 025 
bis 10. vorzugsweise 0,8 bis 8, Sauregruppen der Polystyrolsulfonsaure entfalien. 

Flir die oxidative Polymerisation werden die Thiophene und die Polystyrolsulfon- 
saure in einer solchen Menge Losungsmittel gelost so dass stabile Polythiophen-Di:- 
20 persionen erhalten werden, deren Feststoffgehalt vorzugsweise zwischen 0,5 unc 
55 Gew.%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.%, betragt 

Das polyanionische Polymer P ist vorzugsweise eine Polystyrolsulfonsaure oder ein 
Salz davon mit einem Molekulargewicht von vorzugsweise 1 000 bis 2 000 000. be- 
25 sonders bevorzugt 2 000 bis 500 000. die Polystyrolsulfonsaure ist im Handel erhali- 
lich oder nach bekannten Verfahren herstellbar (siehe Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, Bd. E 20 Makromolekulare Stofie. Teil 2, (1987), S. 1 141ffi. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herstellbaren Pulver sind dispergierbar. 
30 d.h. sie konnen in einem Dispergiennedium, insbesondere Wasser gegebenenfalls 
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unter Zusatz von mit Wasser mischbaren LSsemitteln zu L6sungen oder Dispersionen 
verarbeitet werden. 

Nach der Dispergierung konnen die erfindungsgem&Ben Pulver als Dispersionen oder 
5 Losungen zur Herstellung von elektrischen leitfShigen oder antistatischen Beschich- 
tungen verwendet werden Z.B. durch TrSnken, Bespriihen, Tiefdruck, Rakein oder 
Streichen. Nach dem Entferrien des Dispergiermediums, z.B. des Wassers liegt un- 
mittelbar die von dem Polythiopen auf dem behandelten Fonnteil gebildete, von der 
Luftfeuchtigkeit unabhangige elektrische leitfahige oder antistatische Schicht vor. 

10 

Die erhaltenen Dispersionen k5nnen nach intensivem Rflhren bzw. mittels ublicher 
Dispersionsverfahren erhalten werden und zeichnet sich dadurch aus, dass sie bereits 
ohne Filtration Partikel von deutlich unter 1 \im enthalten, und klar, d.h. nicht ge- 
triibt, sini 

15 

Die Pulver lassen sich weiterhin zu Pasten verarbeiten, die beispielsweise auf Ober- 
flachen zur Erzielung antistatischer Ausriistungen aufgetragen werden. 

Geeignete Einsatzgebiete sind z.B. die AusrQstung von Kunststoflfoiien fiir die Vsr- 
20 packung eleictronischer Bauteile und fiir Reinraumveipackungen. antistatische Aus- 
rustung von Kathodenstrahlrohren, antistatische Ausriistung von photographischen 
Filmen, als transparente Elektroden, Z.B. fur Touch Screens und organische oder an- 
organische Elektrolumineszenzanzeigen; fur die Hersteliung von Kondensatoren. 
Batterien, Leiterplatten oder von elektrisch einfarbbaren Fensterscheiben. 

25 

Vor Herstellung der Beschichtungen konnen den erfindungsgemaflen Polythiophen- 
Dispersionen Bindemittel und/oder Vernetzer wie Polyurethane bzw. Poiyurethan- 
dispersionen, Polyacrylate, Poiyolenndispersionen, Epoxisilane wie 3-Giycidoxy- 
propylirialkoxysilan, zugesetzt werden. Weiterhin konnen Silanhydrolysate z.B. auf 
30 Basis von Tetraethoxysilan zur Erhdhung der Rratzfestigkeit bei Beschichrunsen 
zugesetzt werden. 
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Die Herstellung der Beschichtungen erfolgt nach bekannten Verfahren wie Tranken, 
Spriihen, Rakeln, Tiefdruck, Offsetdruck, Vorhanggieflen, Auftrag Uber Antragwai- 
zen, Streichen usw.. 
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Beispiel 1 

GemaB EP-B-0 440 957, Seite 3, Zeile 15 bis Seite 4, Zeile 16,. wird durch oxidative 
Polymerisation von Ethylendioxithiophen in Gegenwart von Polystyrolsulfonsaure 
5 eine Dispersion enthaltend im wesentlichen Polymerteiichen mit wiederkehrenden 
Thiopheneinheiten und Polystyrolsulfons&ure hergestellt Die Dispersion wird mit 
Toluoi im Verhaltnis fur die azeotrope Destination mit Wasser gemischt (80:20). 
Dabei werden 60,6 g der Dispersion mit 240 g Toluol in einem Kolben geriihrt und 
das Wasser/Toluol Azeotrop bei einer Temperatur von 84,1°C abdestilliert, bis nur 
10 noch ein Pulverruckstand im Kolben zurilckblieb. Der Ruckstand wurde mit Metha- 
nol aus dem Kolben gewaschen, trocken genutscht und das erhaltene feuchte Puiver 
12 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet Das erhaltene Puiver hatte eine Rest- 
feuchte von ca. 18 %. 

15 

Beisoiel 2 

Verwendung eines erfindungsgemSBen Pulvers zur Herstellung einer Dispersion 

20 0,5 g des Pulvers aus Beispiel 1 wurden mit 102 ml Wasser in einem Kolben intensiv 
geriihrt Es resultiert eine blaue, bereits ohne Filtration agglomeratfreie stabile Dis- 
persion- Von der Dispersion aus Beispiel 2 und von der Ausgangsdispersion wurden 
jeweils durch Aufrakeln 250 mm dicke Film auf Polyethylenterephthalat-Foiie auf- 
getragen, 3 h bei 100°C getrocknet und der Widerstand gemessen. Hierzu wurden im 

25 Abstand von jeweils 2 cm jeweils zwei 2 cm iange Elektroden aus Leitsilber aufge- 
tragen und der Widerstand zwischen den Elektroden bestimmt 



Dispersion 


Widerstand 


Dispersion aus Beispiel 2 


450 kQ 


Ausgangsdispersion 


380 k£i 
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Beispiel 3 

Man trqcknete das Puiver aus Beispiel 1 bis auf eine Restfeuchte von 0,5 % bei 80°C 
in einem Ofen nach. AnschlieBend wurden 600 ml Zirkonium-Mahlkugeln 

5 (Durchmesser 0,5 mm) in 270 ? 0 g Ethanol vorgelegt und in einer handelsublichen 
Perlmuhle mit bei 1 000 Umdrehungen geriihrt Wahrend des Ruhrens gab man 3,8 g 
nachgetrocknetes Puiver aus Beispiel 1 aufgerQhrt in 35 g Ethanol in die Mtihle und 
wusch mit 35 g Ethanol nach. Man mahlte 3 h bei 2 000 Umdrehungen pro -Minute 
nach. Ober Filtergewebe wurden die Mahlkugeln abgetrennt und die erhaltene 

10 Dispersion zur Entfernung von Abrieb fiber einen 4.5 urn Filter filtriert Man erhielt 
eine stabile, feinteilige Dispersion, in der mikroskopisch keine groben Teilchen mehr 
feststellbar waren. 

Von der erhaltenen Dispersion wurde wie in Beispiel 3 ein Film hergestellt und der 
1 5 Oberflachenwiderstand bestimmt. Es wurde ein Widerstand von 9,0 kOhm gemessen. 

Beispiel 4 

GemaB Beispiel 2 der EP-B-0 440 957 wird eine Dispersion mit wiederkehrenden 
20 Thiopheneinheiten hergestellt und gemSB den nachstehenden Beispielen gefiierge- 
trocknet 

Beispiel 4.1 

25 Nach dem Bulk-Gefriertrocknungsverfehren wird die Dispersion in Glaskolben ein- 
gefullt und auf einer gekuhlten Stahlplatte bei -50°C eingefroren bei einer KuhlraU 
von l°C/min. Die Haupttrocknung erfolgt bei einem Druck von 0,05 mbar und einer 
Temperatur von -20°C, die Nachtrocknung bei 0,03 mbar und +10°C. 

30 Man erhSlt ein voluminoses Puiver, welches in Wasser redispergierbar ist 
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Beispiel 4.2 

Die Dispersion wird in Flussigstickstoff eingetropft Die schockgeforenen Granulate 
werden auf Scnalchen in einen Gemertrockner eingetragen. Die Trocknung erfoigt 

i 

5 unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 4, 1 . Wiederum wird ein redispergief- 
bares Pulver erhalten. 



WO 02/42352 



*16- 



PCT/EP01/1339U 



Patentansnruche 

1. In Wasser dispergierbares Pulver enthaltend im Wesentlichen Polymer- 
teilchen T mit wiederkehrenden Tniopheneinheiten und mindestens ein 

5 weiteres polyanionisches Polymer P. 

2. Pulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die TeilchengrSfle der 
Polymere kleiner als 1 jimist 

10 3. Pulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerteilchen 
mit wiederkehrenden Thiopheneinheiten erhalten werden durch Polymerisa- 
tion von Thiophenen der allgemeinen Formel 




15 in der 



R l fiir einen gegebenenfalls substituierten Alkylenrest mit 1 bis 10 Koh- 
lenstofialomen und 



20 R und R 2 gleich oder verschieden fur Wasserstoff, einen linearen oder ve:- 

zweigten Alkylresi mit 1 bis 20 KohlenstofFatomen, OH, O-CHo-CK:- 
CH2-SO3H oder O-Alkyi mit 1 - 1 8 C-Atomen stehen. 



4. 

25 



Puiver nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Polymer P Polystyrolsulfonsaure ist 
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5. Verfahren zum Herstellen von dispergierbaren Pulvern gemSB Anspruch 1. 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Dispersion oder L6sung enthaltend 
Polymer T mit wiederkehrenden' TMopheneinheiten und mindestens einem 
weiteren polyanionischen Polymer P mit einem organischen Fallmittel 

5 verseizt in der die Polymere mit wiederkehrenden Thiopheneinheiten unlos- 

lich sind ? so viel Ffillmittel zugibt, bis die Polymeren ausfallen und an- 
schlieflend isoliert und trocknet 

6. Verfahren zum Herstellen von dispergierbaren Pulvern gemaB Anspruch 1, 
10 dadurch gekennzeichnet, dass man eine Dispersion oder L6sung enthaltend 

Polymere T mit wiederkehrenden Thiopheneinheiten und mindestens einem 
weiteren polyanionischen Polymer P mit einem Salz versetzt, die Zugabe des 
Salzes so lange fortsetzt, bis die Polymeren ausfallen und anschliefiend iso- 
liert und trocknet 

15 

7. Verfahren zum Herstellen von dispergierbaren Pulvern gemSB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Dispersion oder Losung enthaltend 
Polymere T mit wiederkehrenden Thiopheneinheiten und mindestens einem 
weiteren polyanionischen Polymer P mit einer Verbindung versetzt, die mit 

20 Wasser sin Azeotrop bildet, das Wasser unter azeotroper Destillation entfernt 

und das erhaltene Polymer isoliert und trocknet 

8. Verfahren zum Herstellen von redispergierbaren Pulvern gemafi Anspruch 1. 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Dispersion oder Losung enthaltend 

25 Polymere mit wiederkehrenden Thiopheneinheiten und mindestens eine oder 

mehrere Sulfonsauregruppen enthaltende polymere Verbindungen gefrisrge- 
trocknet 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Dispersion 
30 oder Losung in eine Tropfenform uberfuhrt, eingefroren und dann gefrierge- 

trocknst wird. 
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10, Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Losung oder 
Dispersion durch eine DQse zerstaubt wird. 

5 11. Verfehren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die L6sung oder 
Dispersion geprillt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Losung oder 
Dispersion eingefroren, mechanisch zerteilt und dann gefiiergetrocknet wird. 

10 

13. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Losung oder 
Dispersion auf eine gekiihlte Walze (Schuppenwalze) aufgetragen wird. 

14. Verwendung der Pulver gemSB Anspruch 1 zur Herstellung leitfahiger Be- 
15 schichtungen. 

15. Verwendung der Pulver gemSB Anspruch 1 zur Herstellung leitfahiger Form- 
massen. 



20 16. 



Verwendung der Pulver nach Anspruch 14 durch Eincompoundieren der Pul- 
ver in Formmassen, vorzugsweise aus Polycarbonat, Polyamid, Polyurethan. 
Polyacrylnitril oder einem Polyalkyien. 



